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7*4) Title- ORGANIC SOL COMPRISING AT LEAST ONE OXYGENATED RARE- EARTH COMPOUND, SYNTHESIS METHOD 
THEREFOR, AND USE OF SAID SOL FOR CATALYSIS 

«4) Tilre- SOL ORGANIQUE COMPORTANT AU MOINS UN COMPOSE OXYGENE DE TERRE(S) RARE(S), PROCEDE DE 
SYNTH ESE DUD1T SOL ET UTILISATION DUDIT SOL POUR LA CATALYSE 



(57) Abstract 



A method for processing soot containing one or more rare earths, wherein said soot is contacted w„h an oxygen-contammg « 
disclosed. The method comprises (a) preparing an aqueous phase comprising a dtspers.on of at .east one «yp^ met ,1 , "nipound. 
,b) simultaneously or consecutively contacting a suspension from step (a) with an organic phase including <ri Jeatt on d ^ h f c ^ c ^ 
and preferablv an organic mixture or compound as the solvent; and <c> recover.ng the organic phase. Said oxygenated metal compound 
"produced bv means of a method according to which a solution including at leas, one soluble rare-earth sal, usually an acetate a nd/ora 
chloride is prepared; the solution is contacted with a basic medium and the resulting react.on m.xture is maintained at a basic P H. and the 
precipitate formed by atomisation or freeze-drying is recovered. Said method is useful in inorganic synthesis and catalysis. 



(57) Abrcgt 



La presente invention a pour objet un precede de traitement de suies contenant une ou plusieurs terres rares dans lesquelles on met en 
contact ladite suie avec un gaz contenant de l'oxygene. Ce precede se d6finit en ce qu'il compone les dtapes suivantes: (a) preparer une phase 
aqueuse comportant en dispersion au moins un compose oxyge-ne mttalliftre; (b) me.tre en contact, s.multan£ment ou consecunvem en 
une suspension issue de I 'tape (a) avec une phase organique comprenant au moins un agent amphiphtle et de preference un compare ou 
un melange organique jouant le role de solvant, (c) puis r6cup6rer la phase organique; el par le fan que ledlt compose oxygM 
est obtenu par un precede comportant les Stapes ci-apres: on prepare une solution comprenant au mo.ns un se soluble, le plus souvent un 
acetate ety Q u un chlorure, de terre rare, on met en contact la solution avt* un milieu basique et on mambent le melange rfacuonne ainsi 
forme i un pH basique; on rteupere le precipite forme par atomisation ou lyophilisation. Application a la synthase m.nerale et a la catalyse. 
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SOL ORGANIQUE COMPORT ANT AU MOINS UN COMPOSE OXYGENE 
DE TERRE(S) RARE(S), PROCEDE DE SYNTHESE DU DIT SOL ET 

UTILISATION DU DIT SOL POUR LA CATALYSE 
La presente invention a pour objet un sol organique comportant au moins un 
compose oxygene de terre(s) rare(s), un procede de synthese du dit sol et 
['utilisation du dit sol pour la catalyse. Elle concerne plus particulierement la 
synthese de particules de compose(s) oxygene(s) au sein d'une phase aqueuse, 
I'extraction des dites particules au sein d'une phase organique de maniere a 
former un sol organique. 

Les sols aqueux d'oxydes de certains metaux sont connus, mais il est deja 
plus difficile de trouver la description de sols organiques. Seuls sont decrits des 
sols, ou solutions colloldales, de certains metaux, quant aux sols de melanges de 
m6taux, si tant est qu'il soient decrits, Us ne correspondent a des melanges de 
metaux' que dans la mesure ou il s'agit d'impurete(s) entrain6e(s) par la 
15 precipitation d'un element principal. 

Par ailleurs, les sols organiques se preparent pour I'essentiei a partir de 
sols aqueux, mais les particules des sols aqueux se pretent en general mal a 
I'extraction dans un solvant organfque. Pour obtenir des- sols organiques, il faut 
done selectionner les sols aqueux a partir desquels on fera les sols organiques et 
20 souvent prevoir un post-traitement en vue de les rendre extractives. 

Meme la preparation des sols aqueux est souvent difficile et il convient de 
trouver des techniques qui permettent I'obtention de particules elementaires 
pr6sentant une bonne dispersibilite dans I'eau (le sol ne constituant qu'une sorte 
de dispersion). 

En outre pour un grand nombre d'utilisations, ces sols doivent etre stables 
et resister a de nombreuses variations des conditions exterieures (temperature 
agitation, ...). 

Ainsi les sols peuvent constituer des catalyseurs, ou des sources de 
cataiyseurs, en phase liquide organique. Les sols de catalyseurs peuvent etre 
utilises pour ie s6chage des peintures (en gen6ral r6ticulation) et pour la catalyse 
de la combustion des carburants, et ce notamment pour la suppresion ou une 
forte reduction de la pollution des moteurs diesel selon la technique decrite ci- 
apr&s. 

Utilisation comme additif des moteurs diesel constitue un bon exemple des 
35 contraintes auxquelles dort se piier un tel sol. 
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Lors de la combustion du gazole dans ie rnoteur Diesel, les produits 
carbon6s ont tendance & former des suies, qui sont r6put6es nocives tant pour 
I'environnement que pour la sante. II est recherch6 depuis longtemps des 
techniques qui permettent de r6duire remission de ces particules carbon6es, 
qu'on d6signera dans la suite de la description sous I'expression de "suies". 

De tr6s nombreuses solutions ont 6t6 propos6es pour reduire ces Emissions 
carbonees. 

Toutefois, on s'oriente de plus en plus vers i'adaptation dans les circuits 
d'echappement d'un filtre susceptible d'arrfeter la totalite, ou une tr&s forte 
proportion (au rnoins 80 % en masse) des particules carbonees engendr§es par 
la combustion des divers combustibles, 

Cette technique est toutefois limitee par la capacity de stockage du filtre, 
qu'il taut soit vider, soit en brGler les suies contenues. Cette operation dite de 
regeneration est extrSmement coQteuse h pr6voir et & mettre en oeuvre. Une des 
solutions les plus couramment propos6es est la combustion de ces suies, 
combustion qui est provoqufee de manfere intermittente soit par un chauffage 
eiectrique, soit par ('utilisation d f un combustible aliumeur fossile. 

Cette technique pr6sente toutefois de nombreux inconv6nients, dont le 
moindre n'est pas le risque de choc thermique conduisant & une fracture ou une 
fissuration du filtre c6ramique, ou une fusion du filtre m&tallique. 

Une solution qui serait satisfaisante consiste & introduire dans ies suies des 
catalyseurs qui permettent une auto-infiammation fr6quente des suies collectees 
dans le filtre. Pour cela, il faut que ces suies prfesentent una temperature d'auto- 
inflammation suffisamment basse pour fetre frfequemment atteinte pendant une 
marche normale du moteur. 

Au cours du programme de recherche qui a conduit & la pr6sente invention, 
il a 6t6 prouve que les sois organiques, notamment de cerium, pouvaient 
constituer un bon precurseur de catalyseur pour r6duire la temperature d l auto- 
inflammation des suies. 

Toutefois, pour 6tre utilises de manure convenable et pour repondre & des 
dispositions d'ordre regiementaire, il est pr6vu que les additifs soient introduits au 
fur et & mesure des besoins, & parti r d'un reservoir qui doit pouvoir n'&tre 
remplace que tous les 50 000 kilometres. 

Dans ces conditions, les additifs doivent etre & la fois tr6s concentres et 
suffisamment stables pour ne point Stre alt6r6s par les conditions d'agitation Ii6es 
& Sa marche du v6hicule, et par Pintervalle plurtannuel entre deux remplacements. 
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C'est pourquoi un des buts de la presente invention est de fournir des sols 
organiques d'oxydes, et notamment d'oxydes de terres rares, qui soient tres 
stables. 

Cette stabilite doit s'entendre non seulement lorsque le sol est concentre, 
mais aussi lorsque le sol est dilue. 

Un autre but de la presente invention est de fournir un sol du type precedent 

qui soit concentr6. 

Un autre but de la presente invention est de foumir un sol du type precedent 
qui sort constitue ds composes cxygenes de plusieurs metaux si besoin en est 

Un autre but de la presente invention est de fournir un proced§ de 
preparation de sols des types precedents. 

Ces buts et d'autres qui apparaitront par la suite sont atteints au moyen d'un 
procede de preparation de sol qui comportent les etapes suivantes : 

a) preparer une phase aqueuse comportant en dispersion au moins un 

compose oxygene metallrfore; 

(b) mettre en contact, simuitan6ment ou consecutivement, une 
suspension issue da I'etape (a) avec une phase organique comprenant au 
moins un agent ahiphiphiie et de preference un compose ou un melange 
organique jouant le rdle de solvant; 

(c) puis rfecuperer la phase organique; 

et dans lequel ledit compose oxygene metallifere est obtenu par un procfede 
comportant les etapes ci-aprds: 

a) on prepare une solution comprenant au moins un sel soluble, le plus 
souvent un ac6tate et/ou un chlorure, de terre rare; 

p) on met en contact la solution avec un milieu basique et on maintient le 

melange r6actionnel ainsi form6 & un pH basique; 

7) on recupere le precipite forme par atomisation ou lyophilisation. 
Sous ['expression de "terres rares" on entend les elements dont le numero 
atomique est compris entre 57 et 71 (y compris les limites) ainsi que le scandium 
et ryttrium. 

Selon une variante avantageuse de la presente invention, le procede peut 
etre utilise pour preparer des composes mixtes. Pour ce taire, ledit compose 
oxygSne metallifere est a base d'au moins une terre rare et d'au moins un autre 
element metallique choisi dans les groupes IVA, VHA, VIII, IB, KB, IIIB et IVB de la 
classification periodique des elements [La classification periodique des elements 
a laquelle il est fait reference est celle publiee dans le Supplement au Bulletin de 
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ia Soci6t6 Chimique de France n° 1 (Janvier 1966)], et Ton prepare aiors un 
rn6lange comprenant au moins cornrne centre anion une proportion 6iev6e (au 
moins 1/2, avantageusement 3/4, de preference 9/10 en charge) d'anions non ou 
faiblernent complexants vis & vis des m&taux en solution. Comme exemple 
d'anion non complexant on peut citer les (per)ha!og6nates, les nitrates et les 
sulfonates. Mais en outre, il est souvent preferable que les anions ne soient pas 
susceptibles d'oxyder les cations introduits, ce qui iimite le choix. II est 6ga)ement 
souhaitable que les anions ne soient pas amphiphiles. 

Compte tenu des contraintes ckiessus, un bon compromis consists a 
utiliser conn me anion une proportion §lev6e d'anions choisis parmi ies anions 
organiques (notarnment les carboxylates et les sulfonates dont la chalne 
carbon§e pr6sente une faible longueur [au plus cinq, avantageusement au plus 3, 
de preference au plus 2 atomes de carbone]), les halog6nures de rang sup6rieur 
au fluorure et teurs melanges. 

Ainsi les acetates et/ou les chlorures, ainsi que leurs melanges, conviennent 
comme contre anions dudit element nfetallique en solution. Comme on I'a 
mentionn6 pr6c6demment ladite solution peut comprendre on utftra au moins un 
sel et/ou un sol d'6!6ment(s) metallique(s). 

Ainsi : 

- on met en contact le melange precife avec un milieu basique et on 
maintient le milieu r6actionnel ainsi forme & un pH basique; 

- on r6cup6re le pr6cipit6 forme par atomisation ou iyophilisation. 

Par ailleurs, l'invention conceme une suspension colloldale (ou sol) 
organique & base d'au moins une terre rare et 6ventuellernent d'au moins un 
autre element choisi dans les groupes IVA, VIIA, VIII, IB, IIB, illB et IVB de la 
classification periodique des elements, obtenue & partir de composes pr6par6s 
comme ci-dessus et pr6sentant une dispersibiitt6 dans Peau d'au moins 50%. 

Dans la presente description, les caracferistiques de granulomere font 
souvent reference & des notations du type d n ou n est un nombre de 1 & 99, cette 
notation est bien connue dans de nombreux domaines techniques, mais est un 
peu plus rare en chimie, aussi peut~ii fetre utile d'en rappeler ia signif ication. Cette 
notation represente la taille de particule telle que n % (en masse) des particules 
soil inferieur ou 6gal e la dite taille. 

La taille des particules de compose oxygene du colloide ci-dessus est telle 
que son d^ soit d'au plus 20 nm (mesur6e par METHR, c*est-e~dire par 
Microscopie Electronique par Transmission 6 Haute Resolution), plus 
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particulierement d'au plus 10 nm, de pr6ference d'au plus 5 nm (nanometres), et 
en ce que sa teneur en nitrate sort d'au plus 1000 ppm. 

Le proced6 de preparation des particules de compos6(s) mis sous ta forme 
du sol selon la presente invention va tout d'abord etre decrrt. 

La premiere etape [etape a)} du procede consiste a preparer, habituellement 
sous forme d'une solution ou suspension, l'element ou un melange des elements 
qui rentrent dans ia composition du compos6 que I'on cherche a obtenir. Cette 
solution ou suspension comprend un sel soluble, le plus souvent un acetate et/ou 
un chiorure de terra rare et sventuellement au rnoins un sel ou un soi d'un autre 
6lement choisi dans les groupes IVA, VIIA, VIH, IB, IIB, IIIB et IVB de ta 
classification periodique des elements. Pour la suite de la description de cette 
premiere etape et de I'etape suivante de mise en contact avec un milieu basique, 
on utiiisera pour simplifier le terrne melange pour designer la solution ou 
suspension de l'element ou du melange des elements qui rentrent dans la 
composition du compose. 

En ce qui concerne la terre rare, celle-ci peut etre plus particulierement 
choisie par mi le cerium, i'yttnum Je neodyme, le gadolinium, le praseodyme et le 
lanthane. Dans le cas de futiiisation en catalyse des compos6s de ('invention, le 
cerium, le lanthane. le neodyme, I'yttrium et le praseodyme sont preferes. On 
20 peut egalement utiiiser dans le cadre de cette invention un melange constitue 
majoritairement de cerium et comprenant une proportion relativement faible [au 
plus egale a environ (dans la presente description le terme 'environ" est employe 
pour mettre en exergue le fait que, lorsque le, ou les, chiffres les plus a droite 
d'un nombre sont des zeros, ces zeros sont des zeros de position et non des 
25 chiffres signrficatrfs, sauf bien entendu s'il en est precise autrement) 10%, plus 
generalement a 5 % en masse] d'elements presentant d'autres valences et 
presents sort a titre de dopants, sort en tant qu'impuretes. 

Pour I'eventuel autre element, on peut mentionner plus particulierement le 
zirconium, les elements de transition pr6sentant une sous couche d en cours de 
30 remplissage, notamment les elements de la cotonne VIII (notamment ceux de la 
premere ligne existante), le cuivre, le manganese. 

En ce qui concerne les sels, on utilise de preference I'acetate pour la ou les 
terres rares. Pour le ou les autres elements, on peut mentionner comme sels les 
chtorures ou les sels d'acides carboxyliques comme les ac6tates, les oxalates ou 
35 les formiates. Lorsque cela est possible, on utilise de preference un acetate. 

L'etape suivante [etape (3)] consiste a mettre en contact le melange precite 
avec un milieu basique. Par milieu basique on entend tout milieu presentant un 
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pH supSrieur & 7. Le milieu basique sera habrtuellement una solution aqueuse 
contenant une base. On peut utiiiser notarnment comrne base les produits du type 
hydroxyde. On peut citer les hydroxydes d'alcalins ou d'alcaiino-terreux. On peut 
aussi utiiiser les amines secondares, tertiaires ou les hydroxydes d'ammoniums 

5 quaternaires. Toutefois, les amines et I'ammoniaque peuvent §tre pr6f6r6s dans 
la mesure ou ils diminuent les risques de pollution par les cations alcaiins ou 
surtout alcalino-terreux. On peut aussi mentionner Pur6e (dans les conditions ou 
le diamide quest I'ur6e lib&re de I'ammoniaque). 

Enfin, dans ie cas de ia preparation d'un compost & base de cerium et de 

10 zirconium utilisant un chlorure de c6rium, on utilise tout particuli&rement les 
bases mentionn6es ci-dessus, on 6vite de pr6f6rence d'utiliser les carbonates ou 
hydroxycarbonates. 

La m j Se en contact du melange pr6cit6 et du milieu basique se fait dans des 
conditions telles que le pH du melange r6actionnel que Ton forme ainsi reste 

15 basique. 

De preference, cette valeur de pH sera d'au moins 9. Elle pourra 6tre plus 
particulterement d'au plus 11. Plus particu I tenement encore, cette vfilsur oourra 
Stre comprise entre 9,5 et 11. 

La mise en contact [6tape (3)] du melange prfecite et du milieu basique peut 
20 se faire par introduction du melange dans le milieu basique. II est aussi possible 
de r6aliser la mise en contact en continu, la condition de pH 6tant r6alis6e en 
r6gtant les debits respectifs du melange et du milieu basique. 

II est possible, salon una variante particultere de Hnvention, de travailler 
dans des conditions telles que lors de la mise en contact du melange avec le 
25 milieu basique on maintienne constant ie pH du milieu r6actionnet ainsi form6. De 
telles conditions peuvent &tre obtenues en ajoutant lors de (Introduction du 
melange dans j e milieu basique une quantity supptementaire de base au melange 
forrnfe. 

La mise en contact se fait habituellement & temperature ambiante. 
30 A Tissue de la reaction, on obtient un pr6cipit6 ou une suspension qui peut 

§tre s6par6, si n6cessaire, du melange r6actionnel par tout moyen connu. Le 
produrt s6par6 peut Stre Iav6. 

Le sdchage ult6rieur [6tape y] ou, plus g6n6ralement la r6cup6ration du 
pr6ciprt§ peut notarnment se faire par un proc6d6 du type atomisation ou 
35 lyophiiisation (le premier des deux est pr6f6r6). 

Salon un mode de realisation pr6f6r6 de Hnvention la separation du 
pr6cipit6 du melange r6actionnel et son s6chage se fait par atomisation, c*est-&- 
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dire par pulverisation du m6iange dans une atmosphere chaude (parfois designe 
sous ('expression anglo-saxonne de 'spray-drying'). L'atomisation peut etre 
realisee au moyen de tout pulverisateur connu en soi. par exempie par une buse 
de pulverisation du type pomme d'arrosoir ou autre. On peut egaiement utiliser 
des atomiseurs dits a turbine. Sur les diverses techniques de pulv6r.sation 
susceptibles d'etre mises en oeuvre dans le present proc6d6, on pourra se 
referer notamment a I'ouvrage de base de MASTERS intitule 'SPRAY-DRYING' 
(deuxi§me edition, 1976, Editions Gerge Godwin - London). 

On notera qua l'on peut egalement mettre en oeuvre iteration 
d'atomisation-sechage au moyen dun reacteur "flash", par exempie du type mis 
au point par la Demanderesse et decrit notamment dans les demandes de brevet 
francais n° 2 257 326, 2 419 754 et 2 431 321 . Dans ce cas, les gaz traitants (gaz 
chauds) sont animes d'un mouvement heiicoidal et s'ecoulent dans un puits- 
tourbillon. Le melange a secher est injecte suivant une trajectoire confondue avec 
I'axe de sym6trie des trajectoires heiicoidales desdits gaz, ce qui permet de 
transferer parfaitement la quantite de mouvement des gaz au melange a trailer. 
Les gaz assurent ainsi en last une double fonction : d'une part la pulverisat.on, 
c'est a dire la transformation en fines gouttelettes, du melange initial, et d'autre 
part le sechage des gouttelettes obtenues. Par ailleurs, le temps de s6jour 
extremement faible (g6neralement inferieur a 1/10 de seconde environ) des 
particuies dans le r6acteur pr6sente pour avantage, entre autres, de Umrter 
d'6ventuels risques de surchauffe par suite d'un contact trop long avec les gaz 
chauds. 

Selon les debits respectifs des gaz et du melange a s6cher, la temperature 
d'entree des gaz est comprise entre 400 et 900°C et plus particuli6rement entre 
600 et 800°C, la temperature du solide sech6 entre 110 et 250°C, de preference 

entre 125 et 200°C. 

En ce qui concerne le r6acteur flash mentionn6 plus haut, on pourra 
notamment se referer a la figure 1 de la demande de brevet frangais 2 431 321 . 

Celui-ci est constitu6 d'une chambre de combustion et d'une chambre de 
contact composee d'un bicdne ou d'un c6ne tronque dont la partie su P 6rieure 
diverge. La chambre de combustion debouche dans la chambre de contact par un 
passage reduit. 

La partie sup6rieure de la chambre de combustion est munie dune 
5 ouverture permettant Tintroduction de la phase combustible. 

D'autre part la chambre de combustion comprend un cylindre interne 
coaxial, d6finissant ainsi a I'int6rieur de celle-ci une zone centrale et une zone 
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p6riph6rique annulaire, presentant des perforations se situant pour la plupart vers 
la partie superieure de t'appareil. La chambre comprend au minimum six 
perforations distributes sur au moins un cercle, mais de preference sur plusieurs 
cercles espaces axialement. La surface totale des perforations iocalisees dans la 
5 partie inferieure de la chambre peut etre tres faible, de I'ordre de 1 /1 0 a 1/1 00 de 
la surface totale des perforations dudit cylindre interne coaxial. 

Les perforations sont habituellement circulaires et presentent une epaisseur 
tres taible. De preference, le rapport du diametre de celies-ci a I'epaisseur de la 
paroi est d'au moins 5, I'epaisseur minimaie de la paroi etant seulement iimitee 
10 par les imperatifs m§caniques. 

Enfin, un tuyau coud6 d6bouche dans le passage r£duit, dont I'extremite 
s'ouvre dans I'axe de la zone centrale. 

La phase gazeuse animee d'un mouvement h6iicoldal (par la suite appel6e 
phase helicoidale) est composee d'un gaz, generalement de I'air, introduit dans 
15 un orifice pratique dans la zone annulaire, de preference cet orifice est s'rtue dans 

la partie inferieure de ladite zone. 
! Afin d'obtenir une phase helicoidale au niveau du passage redu:t/ la chase 

gazeuse est de preference introduce £ basse pression dans I'orifice pr6cit6, c'est- 
a-dire a une pression inferieure a 1 bar et plus particulierement a une pression 
20 comprise entre 0,2 et 0,5 bar au dessus de la pression existant dans la chambre 
de contact. La Vitesse de cette phase helicoidale est generalement comprise 
entre 10 et 100 m/s et de preference entre 30 et 60 m/s. 

Par ailleurs, une phase combustible qui peut etre notamment du methane, 
est inject6e axialement par i'ouverture precit6e dans la zone centrale a une 
25 Vitesse d'environ 100 ci 1 50 m/s. 

La phase combustible est enflammee par tout moyen connu, dans la region 
oil le combustible et la phase h§licoidale sont en contact. 

Par la suite, le passage impose des gaz dans le passage reduit se fait 
suivant un ensemble de trajectoires confondues avec des families de 
30 generatrices d'un hyperbololde. Ces gen6ratrices reposent sur une famille de 
cercles, d'anneaux de petite taille localises pres et au-dessous du passage 
r6duit, avant de diverger dans toutes les directions. 

On introduit ensuite le melange a traiter sous forme de iiquide par le tuyau 
pr6cite. Le Iiquide est alors fractionn6 en une multitude de gouttes, chacune 
35 d'elles etant transportees par un volume de gaz et soumtses a un mouvement 
creant un effet centrifuge. Habituellement, le debit du iiquide est compris entre 
0,03 et 1 0 m/s. 
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Le rapport entre la quantity de mouvement propre de la phase helicoidale et 
celle du melange liquide doit etre eleve. En particulier, il est d'au moins 100 et de 
preference compris entre 1000 et 10000. Les quantrtes de mouvement au niveau 
du passage redutt sont calculees en fonction des debits d'entr6e du gaz et du 
melange a traiter, ainsi que de la section dudit passage. Une augmentation des 
d6bits entralne un grossissement de la taille des gouttes. 

Dans ces conditions, le mouvement propre des gaz est impose dans sa 
direction et son intensite aux gouttes du melange a trailer, separees les unes des 
autres dans la zone de convergence des deux courants. La vitesse du melange 
liquide est de plus r6duite au minimum necessaire pour obtenir un flot continu. 

On obtient a 1'issue de I'etape de sechage et/ou de separation un compose 
selon ("invention qui va maintenant etre decrit plus precisement. 

Dans le cas d'un compos6 a base de terres rares seulement, ce compos6 
est un produit amorphe a base d'oxyde ou d'oxyhydroxyde de terre rare et 
is d'anions du precurseur de la terre rare. II peut se presenter sous la 1orme d'un 
coeur a base d'au moins un oxyde ou d'un oxyhydroxyde de terre rare ou d'un 
oxyhydroxychlorure ou d'un oxyhydroxyacetate entoure d'anions du precurseur de 
la terre rare. Dans le cas d'un compose a base d'une terre rare et d'un autre 
element, le compose est aussi a base d'oxyde ou d'oxyhydroxyde de terre rare et 
20 de I'autre element et d'anions des precurseurs. II peut aussi se presenter sous la 
forme d'un coeur a base d'au moins un oxyde ou d'un oxyhydroxyde de terre rare 
ou d'un oxyhydroxychlorure ou d'un oxyhydroxyacetate entour6 d'anions du 
precurseur de la terre rare etant entendu que I'on peut avoir un oxyde ou 
oxyhydroxyde mixte de la terre rare et de I'autre element. Par exemple, dans le 
25 cas particulier d'un compose a base de cerium et de zirconium prepare a partir 
d'acetate de cerium, on a un compose presentant un coeur a base d'au moins un 
oxyde et d'un oxyhydroxyde de cerium et de zirconium entoure d'anions acetate. 

En ce qui concerne les proportions respectives des elements rentrant dans 
la composition des composes issus de I'etape -y) selon I'invention, en cas de 
30 presence d'au moins une terre rare avec un element autre qu'une terre rare, il est 
souhaitable que la proportion en terre rare sort d'au moins la moitie, 
avantageusement d'au moins les deux tiers, de preference au moins les quatre 
cinquiemes en masse par rapport a I'ensemble des elements exprimes en oxyde. 
Une caracteristique essentielie des compos6s issus de I'etape 7) selon 
35 I'invention est leur dispersibiiite dans I'eau. Cette dispersibilite dans I'eau est d'au 
moins 50%, plus particulierement d'au moins 60% et d'au moins 80% dans le cas 
particulier de I'eau acidulfee. 
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La dispersibilite est le rapport (P1 - P2)/P1 exprimee en % } P1 6tant la 
masse inrtiale de produit mis en suspension dans I'eau et P2 la masse de 
pr6cipite residuel sec obtenu apr£s centrifugation de la suspension 
pr6alabiement obtenue, separation des eaux-m&res et du pr6cipit6 et s6chage de 
5 ce dernier. La dispersibilite dans I'eau acidul6e est donnee de la mftme mani&re 
mais & partir d'une suspension dont le pH est de 4. 

Une caracteristique interessante des composes issus de retape y) salon 
invention est aussi teur faible teneur en nitrate. Cette teneur en poids est d'au 
pius 1000 ppm, pius particuHerement d : au plus 200 ppm et encore plus 
10 particulidrement d'au plus 100 ppm. 

Une autre caracteristique des composes issus de retape y) salon Tinvention 
est, dans le cas d'un melange de sels, ieur homogen6ct6 chimique. En effet, les 
composes k base d'au moins une terre rare et d'au moins un autre element choisi 
dans les groupes fVA, VIIA, VIH, IB, IIB, !!!B et IVB pr6sentent une homog6n6it6 
15 chimique telle que les domaines d*h6t6rog6n6tt6 sont interieurs & 10 nm 2 . Ceci 
signifie qu r il ny a pas de difference dans la composition chimique des produits de 
rinveru ; on entre des zones de surface de 10nm 2 . 

Ces caracteristiques d'homog6n6rt§ sont d6termin6es par analyse MET- 
EDS. Plus particuli6rement, le domaine d'h6terogen6it6 a 6t6 mesur6 par la 
20 rnethode de cartographie par spectroscopie & dispersion d*6nergie (EDS) en 
utilisant une microsonde de rnicroscopie eiectronique & transmission (MET). 

La granulomere des composes issus de retape -y) selon Tinvention peut 
varier en tonction notamment du mode de s6chage. Elle peut se situer entre 1 et 
10 jjm. Toutes les tailles donn6es ici et dans la suite de la description sont des 
25 tailles moyennes. 

Dans le cas plus particulier des composes & base de c6rium seul ou St base 
majoritairement de c6rium t la taille des cristallites est d'au plus 4nm. Cette 
mesure se fait & partir des spectres RX et par analyse MET. 

L'int6r6t principal des composes issus de retape y) selon Tinvention est Ieur 
30 capacite & donner des sols ou suspensions colloidales aqueux. Ces sols aqueux 
vont maintenant etre decrits plus particulidrement. 

lis sont obtenus en redispersant dans I'eau les composes d6crits ci-dessus. 
Pour favoriser la dispersion des composes, il peut 6tre avantageux de les 
disperser dans un milieu aqueux leg&rement acidifie notamment avec de Tacide 
35 acetique et pr6sentant par exemple un pH d'environ 4. On obtient ainsi des sols 
dont les principaies caract6ristiques sont les suivantes. 
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lis sont constitues d'oxydes ou d'oxyhydroxydes de terras rares et 
eventuellernent d'au moins un autre element metallique choisi dans les groupes 
IVA, VIIA, VIII, IB, MB, II1B et IVB. lis presentent des colloldes (ou particules) dont 
la tailie est d'au plus 5 nm (nanometres) et peut etre comprise entre 2 et 5 nm 
dans le cas des produrts a base seulement d'une ou plusieurs terres rares. Dans 
ie cas de produrts a base d'au moins une terre rare et d'un autre element du type 
precite, la tailie des colloldes est d'au plus 10 nm et de preference d'au plus 5 
nm. Cette tailie des colloides est mesuree par microscopic electronique a 
transmission (MET). En general, i'eiai d'oxyciaiion des elements metailiques ne 
changent pas durant la preparation des particules des sols aqueux et des sols 
organiques. Toutefois lors de I'operation d'atomisation, on ne peut exclure que 
les atomes superficiefs (notamment le cerium, lorsque cet element est utilise) 
soient oxydes et passent a I'etat d'oxydation superieur. 

Par ailleurs, la teneur en nitrate des sols, mesuree par rapport a la masse 
des colloldes, est d'au plus 1000 ppm, plus particulierement d'au plus 200 ppm et 
encore plus particulierement d'au plus 100 ppm. 

En outre, les colloldes presenter.* une . homogen§it6 chimique telle que les 
dbmaines d'heterogeneite soient inferieurs a 10nm 2 . Cette homogeneite chimique 
est mesuree comme precedemment (MET- ED AX). 

Une autre caracteristique des sols aqueux de I'invention est leur caractere 
faiblement acide. lis presentent en effet un pH d'au moins 3 et plus 
particulierement compris entre 5 et 8. 

La premiere etape a) du precede de preparation du sol organique selon la 
pr6sente invention va maintenant etre decrite. 

Les sols aqueux dfecrtts ci-dessus constituent une bonne phase aqueuse 
comportant en dispersion au moins un compose oxygene metallifere et 
conviennent tres bien pour le transfer! en phase organique. La concentration en 
matiere solide de ia phase aqueuse peut varier dans un large domaine : de 1 a 
40 %, avantageusement de 5 a 30 %, de preference de 10 a 20 % (% massique). 

Pius generaiement, afin de conduire de maniere satisfaisante le procede de 
I'invention, il est souhaitable que le sol aqueux de depart satisfasse aux 

exigences suivantes : 

• le taux de metal sous forme d'un compose oxyg6nfe metall'rfere 
colloidal doit etre tres 6leve, avantageusement 90 %, de preference 
superieur ou egal a 95 % et en regie generaie aussi eleve que possible 
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• la concentration du sol aqueux en compose oxygene metallifere 
colloidal doit etre suffisante et se situer de preference entre 0,1 et 3 
moles/litre, 

• le sol aqueux doit presenter de bonnes proprietes de stabilite 
thermique et ne pas floculer a la temperature de reaction qui est 
superieure a 60°C et varie le plus souvent entre 80°C et I'ebullition 
(variable selon la pression). 

Selon une des caract6ristiques particulierement avantageuses de 
invention, ii convient de veilier a ce que ii ny ait aucune particuie trop grossiere 
dans le sol aqueux et done dans le sol final. Ainsi, il est preferable qu'au plus 5 
%, avantageusement au plus 1 %, de preference au plus 0,5 %, en masse des 
particules du sol aqueux aient une taille superieure a 0,1 micrometre, 
avantageusement a 0,05 micrometre, de preference a 0,02 micrometre. 

L'elimination des particules les plus grossieres peut se faire par toute 
technique permettant d'eliminer selectivement les particules. Cette elimination 
peut se pratiquer sur le sol aqueux, sur le sol organique ou sur les deux. 

^'^b&rfois on prefere qu'il y ait au moins une separation sur le sol aqueux. 
technique pr6feree est la centrifugation. 

Une centrifugation du sol aqueux correspondant a 1000 a 10 000 G pendant 
une heure donne en general de bons resultats. On peut toutefois aller jusqu'a des 
centrifugations correspondant a 50 000 G, la Umite n'est qu'une iimite d'ordre 
technoiogique. 

II est a noter que la centrifugation prealable a I'etape de constitution du sol 
organique, souvent appelee 6tape d'extraction, tavorise cette derniere. 

La teneur en metal du sol selon ("invention est avantageusement au plus 
egale 2/3 en masse de preference entre environ 10 et 40 % (masse). Pour 
I'utilisation en additif pour diesel embarqu6, il est preferable que la teneur ne 
descendent pas en dessous de 1/6 de preference de 1/5. 

Les sols organiques, selon la presente invention, sont en general prepares 
de maniere connue par chauffage d'un sol aqueux contenant [edit compose 
oxygene metallifere, en pr6sence dudit diluant et dudit systeme acide amphiphile. 

Lorsque le sol est realis6 a partir de plusieurs metaux, la repartition (en 
masse et topologique) entre les differents m6taux du sol est celle du compose 
solide disperse dans la phase aqueuse. 

Toutefois, bien que dans le procede de preparation du compose oxygene 
m6tallifere, les terres rares soient a I'etat d'oxydation le plus bas d'oxydation (111 
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ou II dans le cas de I'europium), pour obtenir une bonne stabiiite au stockage, .I 
est preferable que la surface des particuies soil, au moins part.ellement au 
niveau d'oxydation le plus eleve quand II y en a plusieurs. Ainsi, lorsqu'un 
element possede plusieurs etats d'oxydation (en general le cerium), il est 
souhaitable qu'au moins la moitie, avantageusement les deux tiers, de preference 
tes trois quarts des atomes superficiels (sur une epa.sseur de 3, 
avantageusement de 5 couches atomiques) de cet element sort a Petal 
d'oxydation le plus eleve. Bien entendu la dite proportion peut etre repartie dans 
ia masse et non seulement dans la surface. 

Le milieu liquide organique utilise dans le proc6de de ['invention peut etre 
un hydrocarbure aiiphatique ou cycloaliphatique inerte ou leur melange tel que 
par exemple des essences minerales ou de petrole, ethers min6raux ou de 
petrole pouvant contenir egalement des composantes aromatiques. Les exemples 
component I'hexane, I'heptane, t'octane, le nonane, le decane, le cyclohexane, 
le cyclopentane, le cycloheptane et les naphtenes liquides. Les solyants 
aromatiques tels que le benzene, le toluene, I'ethyibenzene et les xylenes 
consent 6galement ainsi que les coupes- pe^olieres du type Solvessc , et 
Isopar (marques d6posees par la Societe EXXON ) notamment le SolvessolOO 
qui contient essentiellement un melange de methylethyi et trimethytbenz^ne, le 
3 Solvesso 150 qui renferme un melange d'alcoylbenzenes en part.culier de 
dimethylethylbenzene et de tetramethylbenzene et I'lsopar L [notice techn.que 
HDH C 388 (juiHet 1981)3 qui contient essentiellement des hydrocarbures .so- et 
cycloparaffiniques en C1 1 et C12. 

On peut mettre en oeuvre egalement des hydrocarbures chlores tels que le 
25 chloro- ou dichlorobenzene et le chlorotoluene aussi bien que des ethers 
aliphatiques et cycloaliphatiques tels que I'ether de diisopropyle, Tether de 
dibutyle et les cetones aliphatiques et cycloaliphatiques telles que la 
methylisobutylcetone, la diisobutylcetone, l'oxyde de mesityle. 

Les esters peuvent etre envisages, mais ils pr6sentent I'inconven.ent de 
30 risquer d'etre hydropses. On peut citer comme esters susceptibles d'etre ut.hses 
ceux issu des acides cites dans la presente demande avec des alcools en C1 a 
C8 et notamment les palmitates d'alcool secondaire tel I'isopropanol. 

On choisira le liquide organique ou systeme solvant en tenant compte de 
l-acide organique solubilisant (agent amphiphile) utilise, de la temperature de 
35 chauffage et de replication finale de la solution ou dispersion colloidale. Dans 
certains cas, il est preferable d'employer un melange de solvants. La quantrte de 
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liquide ou sotvant d&termine 6videmrnent la concentration finale, tl est plus 
6conomique et plus commode de preparer des dispersions plus concentres qui 
pourront 6tre dilu6es plus tard, iors de leur emploi. C'est pour cette raison que la 
quantit6 de solvant n'est pas critique. 
5 II peut 6tre avantageux d'ajouter dans la phase organique un agent 

promoteur dont la fonction est d'acc6l6rer le transfer! des colloldes de la phase 
aqueuse & la phase organique et d'am6Iiorer la stability des sols organiques 
obtenus. A titre d'agents promoteurs, on peut utiliser les composes & fonction 
alcooi et tout particuiierement des alcools aliphatiques lin§aires ou rarniftes ayant 

10 de 6 & 12 atomes de carbone. 

Comma exernples sp6cifiques t on peut citer r§thyl-2 hexanol, le d6canol, ie 
dod6canol ou un m6iange d'entre eux* 

La proportion dudit agent dans la phase organique n'est pas critique et peut 
varier dans de larges Hmites. 

15 Toutefois una proportion comprise entre 2 et 15 % en poids convient 

g6n6ralement bien. 

Si :la-cnarnp des acides utilisables est trfes vaste, le nombre total de carbone 
dans la mol6cuie pour obtenir une bonne dissolution, est toutefois un peu plus 
contraignant. Le nombre total (moyen si Tactde utilis6 est un m6tange) de 
20 carbone des acides est avantageusement sup6rieur & 6 de preference & 10, ii est 
6ga!ement souhaitable qu'il soit inferieur & environ 60, 

Si Ton d6sire des concentrations 6lev6es en terre rare, et notamment en 
c6rium, ou equivalent il est souhaitable de choisir des acides aussi courts que 
possible. 

25 Ces acides peuvent 6tre Iin6aires ou ramifies. II est pr6f6rable toutefois que 

les ramifications soient, soit loin de la fonction carboxylique, soit peu nombreuses 
et port6es par des carbones differents. Les acides carboxyliques utilisables pour 
la pr6sente invention peuvent 6tre des acides aryliques, aliphatiques ou 
arylaiiphatiques. Its peuvent porter d'autres fonctions & condition que ces 

30 fonctions soient stables dans les milieux ou Ton desire utiliser les composes de 
terre(s) rare(s)„ et notamment de c6rium, selon la prfesente invention. 

Pour que le sol reste utilisable aux temperatures basses, en dessous de 
I'ambiante, voire en dessous de z6ro degr6 centigrade, il est preferable que le 
point de fusion de Facide, ou du melange d'acides soit au plus 6gal & 50°C 

35 avantageusement & I'ambiante, de preference & zero degr6 centigrade. 

Ainsi, on peut ais6ment utiliser des acides carboxyliques dont la chalne 
carbon6e porte des fonctions cetoniques comma les acides pyruviques substitues 
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en alpha de la fonction cetone. Cela peut etre egalement des acides alpha- 
haiogeno carboxyliques ou des acides alpha-hydroxycarboxyliques. 

La chaine rattachee au groupe carboxylique peut porter des insaturations. 
Toutefois en general on tend a eviter de trop nombreuses doubles liaisons car le 
5 cerium. Iorsque cet element est utilise, catalyse la reticulation des doubles 
liaisons. La chaine peut etre interrompue par des fonctions ether (eventueliement 
thioether) ou ester a condition de ne pas trop alterer la lipophilicite de la chaine 
porteuse du groupe carboxylique. 

Ainsi on peut mettre en oeuvre des acides carboxyliques aliphatiques, des 
10 acides sutfoniques aliphatiques, des acides phosphoniques aliphatiques, des 
acides alcoyiaryisulfoniques et des acides alcoylarylphosphoniques possedant 
environ de 10 a environ 40 atomes de carbone, qu'ils soient naturels ou 
synthetiques. On peut les utiiiser seuls ou en melange entre eux. 

A t'rtre d'exemples paradigmatiques, on peut citer les acides gras du tatlol, 
15 d'huile de coco, de soja, de suH, d'huile de lin, I'acide oleique, I'acide linoleique, 
I'acide stearique et ses isomeres, I'acide, I'acide pelargonique, I'acide caprique, 
I'acide laurique, I'acide myristique, I'acide dodfcyib^-nzenesulfonique, I'acide 
6thyi-2 hexanoique, I'acide naphtenique, I'acide hexoique, I'acide toluene- 
sulfonique, I'acide toiuene-phosphonique, I'acide lauryi-sulfonique, I'acide lauryl- 
20 phosphonique, I'acide palmityl-sutfonique et I'acide palmityl-phosphonique. D'une 
maniere preferentielle, on utilise I'acide oleique ou les acides 
alcoylarylsulfoniques. 

La quantite d'acide organique amphiphile mise en oeuvre exprimee en 
nombre de moles d'acide par mole d'oxyde (lato sensu) peut varier dans de 
25 large s limites entre 1/10 et 1 mole par atome de terre rare. La borne superieure 
ne presente pas de caractere critique mais il n'est pas necessaire de mettre en 
jeu davantage d'acide. D'une maniere pr6ferentielte, I'acide organique est mis en 
oeuvre a raison de 1/5 a 4/5 mole par atome de terre rare. 

Dans la phase organique, la proportion entre le solvant organique et I'acide 
30 organique n'est pas critique. Le rapport ponderal entre le solvant organique et 
I'acide organique est choisi, de preference, entre 0,3 et 2,0. 

L'ordre ^introduction des differents reactrfs est indifferent. On peut effectuer 
le m6lange simuhane de la ou des dispersions aqueuses colloidales, de I'acide 
organique, du solvant organique et eventueliement de I'agent promoteur. On peut 
35 egalement faire le premelange de I'acide organique, du solvant organique et 
eventueliement de I'agent promoteur qui constituent la phase organique. 



WO 97/19022 



PCT7FR96/01852 



La temp6rature du milieu reactionnel est choisie preferentieltement dans un 
intervaiie allant de 60°C a 150°C. 

Dans certains cas, en raison de ia volatile du solvant organique, il y a lieu 
de condenser ses vapeurs par refroidissement a une temperature inferieure a son 

5 point d'ebullition. 

Avantageusement, on travaille a une temperature comprise entre 60 et 

12CPC, de preference entre 90 et 110°C. 

On maintient le melange reactionnel sous agitation pendant tout© la duree 
du chauffage qui peut §tre de moins d'une heure a une joumee environ, de 
10 preference entre 2 heures et une demi-journee. 

Au bout du temps de chauffage precite, on arrete le chauffage. On note la 
presence de deux phases : une phase organique contenant en dispersion, le 
complexe oxyde metallique - acide organique et une phase aqueuse residuelle. 
On separe ensuite la phase organique et la phase aqueuse selon les 
15 techniques classiques de separation : decantation, centrrfugation, etc, ... 

Confornfement a la presente invention, on obtient des dispersions 
organiqueseoiloiddtes d'oxyde(s) metallique(s). 

Pour certaines applications, il est possible d'utiliser le nfelange r6actionnel 
tel quel mais parfois il est souhaitable d'eliminer I'eau qui peut representor de 1 a 
20 3 % en poids de la phase organique. A cet effet, on met en oeuvre les moyens 
bien connus par I'homme de Tart, par exemple passage sur agent de dessiccation 
(y compris un fiitre a membrane hydrophobe) ou I'adjonction d'un tiers solvant 
inerte par rapport au compose de M n+ , ayant un point d'ebullition, de preference, 
inferieur a 100X et form ant un azeotrope avec I'eau puis distillation de 
25 I'azeotrope obtenu. A titre de tiers solvants convenant a I'invention, on peut citer 
les hydrocarbures aliphatiques, tels que Thexane, I'heptane, les hydrocarbures 
cycloaliphatiques : aromatiques, ou les alcools tels que par exemple, ethanol, 
ethylene glycol, diethytene glycol, etc... 

II est preferable, notamment pour les applications comme adjuvant du 
30 gazole que la teneur en eau soit au plus egale a 1 %, avantageusement a 1 pour 
mille, de preference a 100 ppm. 

Le domaine pref §r6 est de 1 5 a 25 atomes de carbone pour les acides dudit 

systeme amphiphile. 

Lorsque le systeme est un meiange d'acides le nombre de carbones peut 
35 etre Iractionnaire puisqu'il s'agit alors d'une moyenne et les contraintes sur la 
moyenne sont avantageusement les memes que celies ci-dessus pour I'un des, 
ou le, constituant(s) dudit systeme amphiphile. La contrainte minimale est que la 
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moyenne des atomes de carbone des acides dudit systeme amphiphile soit au 
moins egale a 10 atomes de carbone. Plus specif iquement la moyenne des 
atomes de carbone des acides dudit systeme amphiphile est avantageusement 
de 1 1 a 25, de preference de 15 a 25. 

Pour obtenir de meiileurs resuttats, surtout quand la longueur de chalne est 
faible (inferieure a 14 atomes de carbone), lorsque la ramification est unique et 
surtout lorsqu'elle est situee en position gamma ou delta de I'atome porteur de 
I'hydrogene acide, il est tres souhartable que cette ramification soit d'au moins 
deux atomes de carbone, avantageusement trois. Pour expliciter la nomenclature 
des positions on trouvera ci-apres les exemples du phosphate acide de di ethyt-2 
hexyie HO-P{C8H17)-0-CH2-CH(C2H5)-CH2(C3H7) et de I'acide ethyl-2 octano.- 
queHO-CO-CH(C2H5)-CH2-CH2CH2(C3H7) 



(fonction 
porteuse du 
Droton H + ) 


position de I'atome (susceptible d'etre porteur 
de la ramification) 


reste de la 
molecule 


alpha 


beta 


qamma 


delta 


-,v_HO 


-P(C8H17) 


-0 


-CH2 


-CH(©2fei5) 


-CH2(C3H7) 


\ HO 


-CO 


-CH(C2H5) 


-CH2 


-CH2 


CH2(C3H7) 



Un prtMeitf uuo i a. h q,uo im«w**«w — — ^ 

preference 8 carbones. II est §ga!ement avantageux que la ou les chalne(s) 
laterale(s) des acides ramifi6s component au moins deux atomes, de preference 

trots atomes de carbone. 

II est avantageux que le pKa d'au moins un des acides soit au plus egal a 5, 

de preference & 4,5. 

II est preferable, notamment lorsque les acides sont des acides 
carboxyliques, que le systeme d'acide amphiphile soit un melange d'acides. 

Dans ce cas les conditions sur la ramification doivent jouer sur au moins la 
moitie. avantageusement le deux tiers, de preference les quatre cinquiemes en 
mole des acides constitutifs dudit systeme d'acide(s) amphiphile(s). 

Parmi les acides donnant de tres bons resuttats, on peut citer les acides 
contenant du phosphore, comme les acides phosphoriques, notamment les 
diesters de I'acide phosphorique, les acides phosphoniques, et leurs mono 
esters, et les acides phosphiniques. 

Parmi les acides carboxyliques donnant de bons resuttats, il convient de 
citer les acides constitutifs du melange d'acides connu sous ie nom d'acide 
isostearique. Le systeme d'acide est avantageusement I'acide isostearique lui- 
rnfime. 
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Le point de fusion commengante du systeme d'acide(s) amphiphile(s) est 
avantageusement inferieur a 50°C, plus avantageusement inferieur ou egal a 
20°C, de preference au plus 6gal a 0°C. 

Pour una bonne stability et pour une bonne extraction, il est souhaitable que 
5 le rapport molaire entre I'extractant et te metal tetravaient, de preference le 
cerium, sort compris entre 0,1 et 0,6, de preference entre 0,2 et 0,4. Ce rapport 
crott quand la taille des particules decrolt. 

Pour obtenir des sols particulierement stables, comme il a ete montre que la 
presence da particules grossieres nussait a la stabilite a long terme des sols 
to selon ia presente invention, ou meme des sols realises a partir d'acides plus 
classiques, il est preferable qu'au plus 5 %. avantageusement au plus 1 %, de 
preference au plus 0,5 % en masse des particules d'oxyde, sort au plus egal a 0,1 
micrometre, avantageusement a 0,05 micrometre, de preference a 0,02 
micrometre. 

15 Tout diluant conduisant a un sol stable entre dans le cadre de cette 

invention. 

Les so's salon la presente invention peuvent etre utilises selon de 
nombreuses mises eri oeuvre. Selon la mise en oeuvre desiree, il convient de 
choisir un compromis en tenant compte des donnees techniques ci-apres; pour la 

20 synthese, voire la stability il est souhaitable d'evtter les hydrocarbures tres 
apolaires, comme par exemple les hydrocarbures aliphatiques non cycliques. Les 
diluants, tels les ester ou ethers, presentant une fonction polaires donnent de 
bons resultats, mais pour certains usages peuvent etre a eviter dans la mesure 
du possible, le melange de diluants peut apporter une solution en compensant la 

25 non polarrte de certains diluants par I'adjonction de composes polaires, en 

general des solvants. 

Selon une mise en oeuvre particulierement avantageuse de la presente 
invention, le sol est utilise pour former un sol dilue dans un gazole. Le sol initial 
est en g6neral tres concentre, ce qui limite la latitude de I'homme de metier. Par 

30 ailleurs, pour des raisons de compatible avec le gazole, et ses nombreux 
additrfs, les diluants sont alors de preference peu polaires. Comme elements 
constitutes d'un diluant, les composes aromatiques ou aliphatiques sont 
preferables aux composes presentant une fonction polaire, tel que par exemple 
les fonctions ester ou 6ther. 

35 II est preferable que les diluants aient un indice de Kauri Butanol (mesure 

selon la norme ASTM D II 33) inferieur a 105, avantageusement inferieur a 90. 
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Pour I'utilisation en tant qu'additif embarque, il est preferable que le point de 
fusion des diluants, ou melanges de diluants, soient bas at repondent aux 
contraintes de point de fusion decrites dans le present titre a propos du systeme 
d'acide amphiphile. 

5 || est egalement preferable que ces diluants presentent une solubilite dans 

Teau tres faible, de preference inferieure a 5 % en masse, de preference au plus 
a 1 %, plus preferentiellement au plus egale a 0,5 % en masse. 

De maniere symetrique, il est egalement preferable que I'eau sort soluble a 
au plus 5 %, ae preference au plus a 1 %. plus preferentiellement au plus a 0,5 % 

10 dans ie diluant. 

Parmi ies diluants preferes, il convient de citer les composes hydrocarbons 
aromatiques et leurs melanges, ainsi que les composes aliphatiques et leurs 
melanges contenant moins de 50 %, de preference 25 % ou plus 
preferentiellement 1 % de composes aromatiques. 

La teneur en metal du sol organique selon I'invention est avantageusement 
au plus egale 2/3 en masse de prfcference entre 30 et 40 % (masse). Pour 
('utilisation en addrtH pour diesel embarque, ii est parable que la teneur ne 
descende pas en dessous de 1/6 de preference de 1/5. 

Les sols organiques, selon la presente invention, sont en genera] prepares 
de maniere connue par chauffage d'un sol aqueux contenant le dit oxyde 
metallique, en presence dudit diluant et dudit systeme acide amphiphile. 

Selon une des caracteristiques particulierement avantageuses de 
I'invention, il convient de veiller a ce que il n'y ait aucune particule trop grossiere 
dans le sol aqueux et done dans le sol final. 

L'elimination des particules de tallies les plus grossieres peut se faire par 
toute technique permettant d'6liminer s6lectivement les particules les plus 
grossieres. Cette elimination peut se pratiquer sur le sol aqueux, sur le sol 
organique ou sur les deux. 

Toutefois, on prefere qu'il y ait au moins une separation sur le sol aqueux. 
30 La technique preferee est fa centrifugation. 

Une centrifugation du sol aqueux correspondant a 1000 a 10 000 G pendant 
une heure donne en general de bons resuttats. On peut toutefois aller jusqu'a des 
centrifugations correspondant a 50 000 G, la limite n'est qu'une limrte d'ordre 
technoiogique. 

35 II est a noter que la centrifugation prealabte a I'etape de constitution du sol 

organique, souvent appeiee etape d'extraction, favorise cette derniere. 
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On constate que le rendernent d'extraction du cerium dans la phase 
organique est tr6s bon puisqu'il peut atteindre 90 & 95 %. 

Par diffusion quasi 6lastique de la lumi§re, on met en Evidence ia presence 
de colloldes dont dianrfetre hydrodynamique est inferieure 6 100 A (10nm) (c'est & 
5 dire voisin de la limite de detection des appareils actuels les plus courrants). Les 
donn^es obtenues montrent que le dso est compris entre environ 10 A <1nm) et 
100 A (10nm). le dgo est au plus 6gal & 200 A (20nm). 

Les sols organiques ainsi 6labor6s pr6sentent une excellente stability. On 
rrobserve pas de decantation au bout de piusieurs mois. 
10 Les sols selon la pr6sente invention dont la partie oxyde nfetallique 

pr6sente une proportion notable (environ au moins 1/10, avantageusement 1/4, 
de preference 1/2 en Equivalent d'oxyde) d'6fements nfetalliques dont Thydroxyde 
ne pr^cipite qu'& des pH assez 6lev6 (pH au moins 6gal & environ 4, 
avantageusement & environ 5 pour une solution 10"2 M) se sont r6v6l§s ditficiles 
15 sk obtenir par d'autres voies que celle dfecrite dans la prfesente dernande. Ces 
6l6ments nrfetaliiques (ou nfetaux), sont notamment les terres rares n'ayant 
qu'une seuie v^lencs ainsi que les nfetaux de trans it uto dont la valence la plus 
6 ley 6 e est divalente. 

Selon une des caracferistiques pr6fer6es de la pr6sente invention, le sol est 
20 tel que, ajusfe & une concentration en c6rium nfetal contenu de 30 %, la viscosife 
du sol & 25 °C est au plus 6gaie & 20 mPa.S, avantageusement & 15 mPa.S, de 
preference & 10 mPa.S. 

II est 6galement preferable que les contre anions de la solution de c6riurn 
source du sol, ne soient plus presents dans les divers sols selon la pr6sente 
25 invention qu'& une teneur au plus 6gale & 0,1, avantageusement & 0,05, de 
preference & 0,03 Equivalents par 100 grammes de bioxyde de cerium. Cette 
contrainte est surtout valable pour la couche superf icielle des cristallites. 

Cette viscosife peut-§tre mesuree par B low shear 6 de marque Contraves en 
faisant varier le gradient de Vitesse de 0,01 & 1 . 
30 Les sols organiques ainsi obtenus peuvent Stre ditu6s pour obtenir des 

concentrations de 10 & 500 de preference de 50 & 200 ppm. Le diluant est 
avantageusement un carburant pour moteur & combustion interne de preference 
diesel; ('invention vise done aussi des sols dont la phase organique est 
essentiellementconstitu6e de gazole et de ses additifs. 
35 Uinvention conceme egaiement I'utiiisation des sols organiques prepares 

selon ['invention comma siccatifs dans Industrie des peintures et vemis en vue 
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d'accelerer le sechage des huites insaturees. Les sols selon Invention peuvent 
egalement etre utilises en cosmetique. 

Una des applications les plus interessantes, concerns Futilisation de ces 
sols organiques en tant qu'adjuvants de combustion dans les carburants Iiquides 
des generateurs energetiques tels que moteurs a explosion, brOleurs a mazout ou 

propuiseurs a reaction. 

En ce qui conceme ('application au gazole, les meilleurs resultats sont 
obtenus avec des gazoles dont 95 % en masse des constants distiller* sous 
pression atmospherique a une temperature au moins egaie a 160°C 
avantageusement a 180°C et dont 95 % en masse des constituants sont volattls 
sous pression atmospherique a 400°C de preference & 360°C. 

Le precede donne daussi bons resultats avec les gazoles a teneur elevee 
en aromatique, qu'avec les gazoles a teneur elevee en aliphatique avec la 
condition que les contraintes de distillation exposees ci-dessus soient observes. 
; Ainsi la presente invention est particulierement interessante pour deux 

sortes de carburant ceux dont la teneur en aromatique est tres elevee [teneur en 
derive(s) aromatique(s) est au moins egal a 1/5 avantageusement a un tiers], car 
elle permet d'utiliser ces carburants qui sans cette invention conduirait a des 
d6p6ts par trop perturbants. 
0 Par ailleurs, c"est sur les carburants (e'est-a-dire lesdits melanges) dits 

paraffiniques dont la teneur en paratfine est au moins egaie a 30 % que les etfets 
sont les plus nets. Ces carburants sont etudies en vue de repondre a de 
nouvelles normes plus contraignantes. II est souhaitable que pour ce type de 
composition, la teneur en aromatiques (en masse) soit au plus egaie a 1/5 
25 avantageusement a 1/10. de preference a 1/20. La presence de I'adjuvant selon 
la presente invention, dilue au sein du carburant, notamment pour moteur d.esel 
(gazole), avantageusement a hauteur de 10 a 200 ppm en masse, de preference 
20 a 100 ppm a pour effet d'entralner une reduction de la consommation en 
carburant et de Emission primaire de suies ainsi qu'une diminution de la 
30 temperature d'autoinflammation des suies. Cette derniere propriete est mise en 
evidence dans les exemples suivants o0 elle est evaluee de fa?on quantitabve 
sort au niveau du laboratoire, soit au niveau d'un banc moteur. 

Au niveau du laboratoire, on procede de la manure suivante : 
Un noir de carbone dont on sait qu'il peut etre produit de maniere 
35 reproductive (ref ELFTEX 125 N° 137 de chez CABOT) a ete selectionne pour 
ces propriMes en terme de taille de particule et de surface specifique. Celles-ci 
respectivement de 60 nm et 30 m2/g sont du meme ordre de grandeur que les 
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particules carbon6es emises en sortie d'un echappement de moteur diesel. Ce 
noir de carbone est impregn6 par de I'additif de maniere a obtenir une teneur 
finale de 15% en poids de Ce. Cette teneur est representative de ce qui peut etre 
obtenu dans les particuies emises a l'6chappement d'un moteur diesel, lors de la 
mise en oeuvre d'un additif dans du gazole. L'impregnation est realisee de la 
meme maniere que I'on prepare les catalyseurs supportes par ia technique dite 
d'impregnation a sec. Du noir de carbone et la quantit6 voulue d'additif sont 
intirnement melanges dans un recipient en verre jusqu'a I'obtention d'une pate 
homogene. Ensutte, !'ensemb!e est seche une nuit a 95 °C. Le suivi en Analyse 
Thermo Gravimetrique (ATG) de !a combustion dans fair de c© noir da carbone 
impregne permet de mettre en evidence le plus ou moins grand effet catalvtique 
ainsi genere par la presence de I'additif. L'additif sera considere comme d'autant 
plus actif que la temperature correspondante de debut de combustion du carbone 
durant I'ATG sera basse. Un essai realise avec le noir de carbone non impregn6 
d'additif sert de reference. L'ATG est realisee avec une charge de 20 a 25 mg de 
noir de carbone, dans un debit d'air de 3,5 Nl/h et avec une programmation de 
temperature* c.ntre la temperature ambiante et 900 °C a raise- do 10 ?C/mn. 

Au niveau du banc moteur, on procede de la maniere suivante : 
Un moteur Daimler-Benz 240 D diesel de 2,4 I de cylindre, atmospherique 
avec boTte manuelle est place sur un banc dynamornetrique. La ligne 
d'echappement est equipee d'un filtre a particule (CORNING EX-47 5,66" x 6,00") 
en ceramique. U temperature des gaz d'echappement est mesuree A I'entree du 
filtre a particules grace a des themocouples. La pression differentielle entre 
I'entree et la sortie du filtre a particules est mesuree 6galement. L'additH est 
ajoute au carburant de maniere a realiser un dosage a 100 ppm de metal par 
rapport au carburant additive. 

Le filtre a particules est charge en particules grace a la realisation de 3 
cycles consecutifs correspondant au cycle FTP 75 am6ricain. Ensuite le regime 
moteur est fixe de maniere a correspondre a une vrtesse de 90 km/h sur le 
quatrieme rapport. On augmente alors la charge a regime moteur constant pour 
provoquer I'elevation de temperature des gaz d'echappement. La perte de charge 
creee par le filtre a particules augmente dans un premier temps du fait de 
I'augmentation de temperature puis elle atteint un maximum avant de 
redescendre du fait de la combustion des materiaux carbones accumules dans le 
filtre a particules. On considere le point (repere par sa temperature) a partir 
duquel la perte de charge n'augmente plus comme le point de regeneration de 
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I'additif correspondant. Comme precedemment, un essai realise en I'absence 
d'add'tt'rf dans le carburant fixe la vaieur de reference. 

Les examples non limitatifs suivants illustrent I'invention. 
Mode operatoire commun 

Dans ces examples, la dispersibilite dans I'eau est mesuree de la maniere 
suivante: on introduit 1g de produit sec dans une fiole jaugee de 50ml, on 
complete en eau a 50ml et on agite pendant 15 minutes. La suspension obtenue 
est centrifugee a 4500t/mn pendant 10mn. Les eaux-meres sont ensuite separees 
du precipite qui est seche a 120°C pendant une nuit. La dispersibilft6 est donnee 
par le rapport (P1 - P2)/P1 exprirnee en %, P1 etant Ja masse initials de 1g et P2 
la masse de precipite residuel sec. La dispersibilite dans I'eau acidulee est 
determinee en utilisant le meme mode operatoire mais la suspension de 50 ml est 
amen6e a pH 4 avec de I'acide acetique concentre. 

Enfin, la mesure par diffusion quasi elastique de la lumiere permet de 
prouver la presence de colloTdes dans les eaux-meres. 

Sous I'expression de "terras rares" on entend Sos cements dent ie numero 
atomique est compris entre 57 et 71 (lanthanides y compris le lanthane) ainsi que 
le scandium et I'yttrium. 



Exemple 1: sol organique de cerium 

On place 0.5I d'une solution 3,6M de NH 4 OH dans un reacteur a 
temperature ambiante avec une forte agitation (1600tr/mn). On introduit a I'aide 
d'un goutte a goutte rapide 0,5! d'une solution 0,6M d'ac§tate de cerium. Le pH 

25 passe de 11,5 a 9,5 des le d6but de rintroduction de I'acetate de cerium III. On 
maintient 30 mn I'agitation apres rintroduction de tout I'acetate. La temperature 
reste au niveau de la temperature ambiante. On separe ensuite le precipite 
obtenu par filtration sur fritte n°4. Le precipite est ensuite lave par lavage piston 
avec 21 d'eau demineralisee. 

30 Le precipite est seche par lyophilisation en 24h ou par atomisation avec un 

atomiseur BOchi. Dans ce dernier cas, la temperature de sortie du solide est de 
110°C. 

L'analyse MET montre que le compose obtenu presente une taille moyenne 
de cristallites elementaires de 2,5nm. Lateneur en nitrate est de 80ppm. 
35 Le compose presente une dispersibilite dans I'eau de 95%. 
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Le compose redisperse dans I'eau demineralisee donne un sol dont ie pH 
est de 5 et dont !a taille des colloldes est de 4nm. 

15 g d'oxyde de cerium sous forme d'hydrate atomise sont repris dans 100 
ml d'eau de facon a obtenir un sol aqueux de concentration 150 g/l. Pour former 
5 100g de sol organique, 14,8 g d'olelne sont dilues dans 70,2 g de Solvesso 150 
(coupe petroliere aromatique) de facon a obtenir un rapport molaire oleine/Ce de 
0,6 et une concentration finale en Ce02 dans la phase organique de 15%. 

La phase organique est mise en contact avec la phase aqueuse sous faible 
agitation dOOWmln) puis le m6iange est porta a ref'ux (100-103 °C> pendant 4 
10 heures. Apres decantation la phase organique charges en cerium est f litres sur 
fittxe hydrophobe puis eventuellement centrifugee a 4500 tr/min. Le sol obtenu de 
concentration 10,4 % est constitue de particules monodisperses de 9 a 10 nm. II 
est parfaitement stable a I'echelle de plusieurs semaines. 

15 Exemple 2 : sol organique Ce/Fe 

Get example, coocerne la preparation d'un compose cerium - fer dans les 
proportions respective de 90/10 en poids d'oxyde. 

On part d'une solution d'acetate de fer obtenue a partir de nitrate de fer par 
precipitation a I'ammoniaque a pH 7 puis lavage du precipite et resolubilisation 
20 dans I'acide acetique a pH 1 ,5. On forme un melange d'acetate de cerium et de 
fer en solution a 70g/l dans le rapport d'oxydes 90/10. On fait reagir en continu 
cette derniere solution avec une solution d'ammoniaque 4M. Les debits respect'rts 
de solution et d'ammoniaque sont de 24ml/mn et de 26ml/mn. Le pH du milieu 
reactionnel est de 11. Le precipite obtenu est seche avec un atomiseur Buchi 
25 dans les m§mes conditions que dans I'exemple 1 . 

Le produit presente une dispersibilite dans I'eau de 65%. 
L'analyse MET-EDS montre une heterogeneite inferieure a 10nm 2 . 
20 g d'oxyde Ce/Fe (90/10 en poids d'oxyde) sous forme d'hydrate atomise 
sont repris dans 200 ml d'eau de facon a obtenir un sol aqueux de 100 g/l. Pour 
30 former 100 g de sol organique, 1 0 g d'acide isost6arique sont dilues dans 70 g de 
Solvesso 150 de facon a obtenir un rapport molaire acide isostearique/oxyde de 
0,3 et une concentration finale en oxyde mixta dans la phase organique de 20%. 

On precede comma dans I'exemple precedent pour effectuer la reprise en 
phase organique. Le sol organique obtenu, de concentration 19 % massique en 
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oxyde mixte, presente une couleur noire limpide avec des reflets oranges. II est 
parfaitement stable. 

Exempie 3 : sol organique Ce/La 
5 Cet exempte concerne la preparation d'un compose cerium/ianthane dans 

les proportions respectives en poids d'oxyde de 80/20. 

On prepare une solution comprenant par litre 135,2g d'acetate de c6rium et 

35,1 g d'acetate de ianthane. 

On fait reagir cette solution en continu avec un debit de 18ml/mn avec une 
10 solution d'ammoniaque 4M au debit de 26mt/mn. On seche avec un atomiseur 

Buchi toujours dans les memes conditions. 

Le compose obtenu presente une teneur en nitrate de 70ppm et une 

dispersibilrte dans I'eau de 60%. L'analyse MET-EDS du produit montre une 

heterogeneite inferieure a 10nm 2 . 
15 20 g d'oxyde Ce/La (80/20 en poids d'oxyde) sous forme d'hydrate atomise 

sont repris dans 200 ml d'eau de facon a obtenir un so! aquaux de 100 gfl. Pour 

former 100 g de sol organique, 9 g d'acide isostearique sont dilues dans 71 g de 

Solvesso 150 de facon a obtenir un rapport molaire acide isostearique/oxyde de 

0,3 et une concentration finale en oxyde mixte dans la phase organique de 20%. 
20 On precede comme dans I'exemple 1 pour effectuer la reprise en phase 

organique. Le sol organique obtenu, de concentration 11,2% massique en oxyde 

mixte, presente une couleur noire. II est parfaitement stable. 

Exempie 4 : sol organique Ce/Mn 
25 Cet exempie concerne un compose cerium/zirconium de proportions 

respectives en poids d'oxydes 82/18. 

On prepare une solution de chlorure de cerium et de zirconyte dans les 
proportions requises. On fait reagir en continu et sous une agitation de 700tr/mn 
cette solution avec une solution d'ammoniaque 4M avec les debits respectifs de 
30 20 et 11ml/m. Le pH du milieu reactionnel est de 10,1. Le precipit6 obtenu est 
seche avec un atomiseur Buchi toujours dans les memes conditions. Le compose 
presente une dispersibilrte dans I'eau acidulee de 51%. L'analyse MET-EDS du 
produit montre une heterog6neite inferieure a 10nm 2 . 

30 g d'oxyde Ce/Mn (90/10 en poids d'oxyde) sous forme d'hydrate atomise 
35 sont repris dans 200 ml d'eau de fagon a obtenir un sol aqueux de 150 g/l. Pour 
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former 100 g de sol organique, 10,6 g d'oteine sont dilu6s dans 59,4 g de 
Soivesso 150 de fagon & obtenir un rapport rnoiaire ol61ne/oxyde de 0,2 et une 
concentration finale en oxyde mtxte dans la phase organique de 30%. 

On procSde comme dans I'exemple 1 pour eftectuer la reprise en phase 
5 organique* Le sol organique obtenu est parfaiternent stable. 

Exemple 5 : sol organique Ce/Cu 

Get exemple concerne la preparation cfun compose cferium/cuivre dans les 
proportions respectives en poids d'oxydes de 90/10. 
10 On prepare une solution d*ac6tates de c6rium et de cuivre dans les 

proportions n6cessaires. On fait r6agir en continu cette solution avec une solution 
de soude 2M dans les debits respectifs de 1 81/rnn et de 261/rnn. 

Le compost obtenu est s6ch6 avec un atomiseur Buchi toujours dans les 
m&rnes conditions. L'analyse MET-EDS du produit montre une h6t6rog6neit6 
15 inferieure & 10nm 2 . 

30 g d'oxyde Ob/Cu \<>)(V10 hn poids d'oxyde) sous forme d'hytfvate atomism 
sont repris dans 200 ml d'eau de fagon & obtenir un sol aqueux de 150 g/l. Pour 
former 100 g de sol organique, 16,5 g d'oteine sont dilu6s dans 46,5 g de 
Soivesso 150 de fagon & obtenir un rapport molaire ol6Tne/oxyde de 0,3 et une 
20 concentration finale en oxyde mixta dans la phase organique de 30%. 

On precede comme dans I'exemple 1 pour effectuer la reprise en phase 
organique. Le sol organique obtenu presents une couleur noire limpide avec des 
reflets bleus. II est stable & i'6chelie de plusieures semaines. 

Pour certains des exemples precedents les temperatures ^inflammation ou 
25 de regeneration (mesurees selon les methodes qui ont 6te d6crrtes plus haut) 
sont rassembiees dans les deux tableaux suivants 



Rfcsultats par ATG 



Additits 


T inflammation (°C) 


sans 


580 


Ce (exemple 1) 


305 


CeMn (exemple 4) 


255 


CeCu (exemple 5) 


230 
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Les resultats obtenus montrent sans ambiguity que la temperature 
d'infiammatton des suies est abaissee de fagon significative lorsque les particules 
de carbone sont impregnees par un sol organique de la presente invention. 



Resultats sur banc moteur 



Additifs 


T regeneration (°C) 


sans 


600 


Ce (exemple 1) 


566 


CeMn (exemple 4) 


550 


CeCu (exemple 5) 


512 



Les resultats obtenus sur banc moteur montrent que ia temperature de 
r6g6n6ration d'un fiitre & particules est abaiss6e de fagon significative lorsque tes 
particules accumutees ont 6t6 g6n6r6es & partir d'un carburant additive par un sol 
organique de la pr6sente invention. 
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REVENDICATIONS 

1 . Precede de preparation d'une dispersion colloidale comportant au moins un 
compose oxygene de terre(s) rare(s), caracterise par le fait qu'il comporte 
les etapes suivantes : 

5 a) preparer une phase aqueuse comportant en dispersion au moins un 

compost oxyg6n6 metallifere ; 

(b) mettre en contact, simuttanement ou consecutivement, une suspension 
issue de l'6tape (a) avec une phase organique comprenant au moins un 

io agent amphiphile et de preference un compose ou un melange organique 

jouant le rdle de soivant ; 

(c) recup6rer la phase organique ; 

et par le fait que ledit compose oxygene metallifere est obtenu par un 
15 precede comportant les etapes ci-apres : 

a) on prepare une solution comprenant au moins un sel soiuble, le plus 
sbuvent un acetate et/ou un cniorure, de terra rare; 

p) on met en contact ia solution avec un milieu basique et on maintient le 
melange r6actionnel ainsi form6 e un pH basique; 
20 y) on recupere le precipit6 forme par atomisation ou lyophilisation.. 

2. Precede selon la revendication 1, caracterise par le fait que ledit compose 
oxyg6n6 metallifere est a base d'au moins une terre rare et d'au moins un 
autre element choisi dans les groupes IVa, Vila. VIII, lb, lib, lllb et IVb de la 

25 classification pehodique des elements, et par le fait que I'on prepare un 

melange comprenant au moins un acetate ou chlorure de ladite terre rare et 
au moins un sel ou un sol dudit element; 

- on met en contact le melange precite avec un milieu basique et on 
maintient le milieu reactionnel ainsi forme a un pH basique ; 
30 - on recupere le precipite forme par atomisation ou lyophilisation. 

3. Proc6de selon les revendications 1 et 2, caracterise par le fait que ledit 
compose oxygene metallifere est a base d'au moins une terre rare choisie 
parmi le c6rium, lyttrium, le neodyme, le gadolinium et le praseodyme. 

4. Proc6d6 selon les revendications 1 a 3, caracterise par le fait que ledit 
35 compose oxygene metallifere comporte en outre au moins un autre element 

choisi parmi le zirconium, le fer, le cuivre, le gallium, le palladium et le 
manganese. 
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5. Proc6d6 selon les revendications 16 4, caract6ris6 par le fait que Ton 
maintient constant le pH du miiieu rGactionnel lors de la mise en contact de 
la solution ou du melange pr6cit6 et du milieu basique. 

6. Proc6d6 selon les revendications 16 5, caract§ris6 par le fait que Ton 
realise la mise en contact pr6ctt6e en introduisant la solution ou le melange 
pr§cit6 dans le milieu basique. 

7. Proc6d6 selon les revendications 16 6, caract6ris6 par le fait que Ton utilise 
comme milieu basique une solution d'amrnoniaque. 

8. Procede seion ies revendications 1 caract6ris6 par le fait que Ton 
maintient le pH du melange r6actionnei 6 une valeur d'au moins 9 et plus 
particuli&rernent comprise entre 9,5 et 1 1 . 

9. Sol comportant : 

- des particules de compost oxyg6n6 m6tallif6re ; 

- un syst6me d'acide amphiphile, 

- un diluant, 

et caract6ris6 par le fait que les particules de compos6 oxyg£n6 m£>taJ3if6i3 
est susceptible d'etre obtenu par un proc6d6 comportant les Stapes ci- 
apr6s : 

a) on prepare une solution comprenant au moins un sel soluble, le plus 
souvent un ac§tate et/ou un chiorure, de terre rare; 

b) on met en contact la solution avec un milieu basique et on maintient 
le melange r^actionnel ainsi 1orm§ & un pH basique; 

g) on r6cup6re le pr6cipit6 form6 par atornisation ou lyophiiisation. 

10. Sol selon !a revendication 9, caract§ris6 par le fait que le rapport molaire 
entre le dit acide amphiphile et les 6I6ments m6talliques du sol est au plus 
6gai 6 0,5. 

11. Sol selon les revendications 9 et 10, caract§ris6 par le fait que le ou les 
chalnes laterales des acides pr6sentant au moins une ramification, 
component au moins 2 atomes de carbone, de preference au moins 3. 

12. Sol selon ies revendications 9 a 11, caract6ris6 par ie fait que ledit systems 
d'acide amphiphile contient de I'acide isostearique. 
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13. Sot seion les revendications 9 & 12, caract6rise par le fait que ledit systerne 
acide amphiphiie est un diester de I'acide phosphorique. 

14. Soi seion ies revendications 9 ^ 13, caracferise par le fart que le point de 
5 fusion commengante du systerne acide amphiphiie est au plus 6gal & 50°C, 

avantageusernent & 20°C, de preference A 0°C. 

15. Soi seion les revendications 9 & 14, caract6ris6 par le fait que lesdites 
particuies d'oxyde tetravatent presentent au plus 5 %, avantageusernent au 

10 plus 1 %, de preference au plus 0,5 % t en masse d'entre elles, dont la taille 

soit sup&rieure A 0,1 micrometre, avantageusernent e 0,05 micrometre, de 
preference e 0,02 micrometre. 

16. Sol seion les revendications 9 e 15, caract6ris6 par le fait que te diluant 
is contient au plus 50 %, de preference au plus 1/5eme de ca^bure 

aromatique. 

17. Carburant pour moteur £ com* interne, caract6ris6 par ie fait ^st 
obtenu par melange & un carburant usuel d'un sol seion Tune des 
revendications 9 S 1 6. 

20 18. Utilisation des sols seion les revendications 9 & 16 comme adjuvant des 
gazole pour moteur diesel. 
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